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Den links stehenden Quotienten erhalten wir aus der
Quellung des Gels beim Neutralisieren (njg*= const
=0). Bei der in Abb. 2 dargestellten Versuchsreihe
ergibt sich dieser Quotient zu —1,2-1074 Mol cm™1.
Durch Einsetzen der bekannten GroBen RT =
2,48-10% erg/Mol (bei 25 °C), 4K =150-981 dyn
(Belastung 150 g*) und des gemessenen 4lnag=
+4,86-1072 erhilt man (dngt/AL) = —1,22-1074
Mol cm™1! in guter Ubereinstimmung mit dem direkt
bestimmten Wert.

Bei den in Tab. 1 zusammengefalten Versuchen
konnte keine py-Anderung gemessen werden. Durch
Einsetzen der bekannten bzw. gemessenen Groflen
4K =50-981 dyn, RT =2,48-10'° erg/Mol und
(dng/AL) = —1,92:1074 Mol cm™! erhilt man
eine pg-Anderung Apg = — 0,434 In ag*= — 0,004,
die sich mit der erreichten MeBgenauigkeit nicht
mehr erfassen ldt. Das experimentelle Ergebnis ist
also nicht iiberraschend.

Durch die beiden eben beschriebenen Versuchs-
reihen wurde wahrscheinlich gemacht, da8 beim Vor-
liegen von zwei teinochemisch aktiven Kationen das
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Dehnen des Gels eine Aktivititsinderung beider Ka-
tionen in der Einbettungsfliissigkeit bewirkt, wie es
theoretisch vorausgesagt wurde 8.

Die erhaltenen Ergebnisse entsprechen soweit voll-
standig den Erwartungen. Nachdem die Giiltigkeit
des teinochemischen Prinzips fiir das H'-Ion (eben-
falls an PAS-PVA-Folien) vor lidngerer Zeit gezeigt
worden war und anschliefend einige halbquantitative
Bestitigungen fiir zweiwertige Ionen (an anderen
Folien) gefunden wurden, ist dies der erste einwand-
freie Nachweis, daB8 das Prinzip auch fiir ein Metall-
ion (ndmlich Ag") quantitativ gelten kann.
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ginnen, sowie Herrn Prof. Dr. M. Tuirkaur, der ihn
nach dem unerwarteten Tod von Herrn Prof. Kunn bei
der Weiterfiihrung der Arbeit in jeder Weise unter-
stiitzte. — Wir danken auch dem Schweizerischen Na-
tionalfond zur Forderung der Wissenschaften fiir die
Unterstiitzung dieser Arbeit.

Dispersionskrifte und Oberflichenspannung organischer Fliissigkeiten.
Ausdehnungskoeffizient

R. ULsricH

Deutsches Kunststoff-Institut, Darmstadt

(Z. Naturforschg. 21 a, 763—775 [1966] ; eingegangen am 25. Februar 1966)

Formulas are derived for the calculation of surface tension and thermal expansion of organic
liquids in terms of diamagnetic susceptibility, polarizability and density at a given temperature
on the basis of Kirkwoops potential of dispersion forces. The calculations are valid for normal
liquids only. In combination with the Picter—Trouton rule the consequence is a more rigorous
criterion for absence of association in liquids. — Calculation of the Estvés rule constant.

In einer friiheren Abhandlung ! wurde festgestellt,
dafl sich die Mischungs-Enthalpien aus einfachen
Molekeln A und B bestehender fliissiger Systeme an-
nihernd richtig darstellen lassen, wenn man in der
aus dem Zellen-Modell der Fliissigkeit sich ergeben-
den Formel fiir das Potential der zwischenmoleku-
laren Dispersionskrifte den von Kirkwoop 2 vor
Jahren angegebenen Ausdruck

6 m c?
== L

ZA/ZB i (1)
®  (za/as) + (z8/aB) ’

1 R. Uisricy, Z. Naturforschg. 19b, 978 [1964].

(m =Masse des Elektrons, ¢ =Lichtgeschwindigkeit,
r = Abstand der Molekelzentren, xa, xp = diamagne-
tische Molsuszeptibilitaten, as, ag = Polarisierbar-
keiten der Molekeln A und B) einsetzt.

Es liegt daher nahe, die Leistungsfahigkeit der
Formel (1) an einem so eklatant von den zwischen-
molekularen Kriften abhéngigen physikalischen
Phéanomen, wie es die Oberflichenspannung ist, zu
priifen. In diesem Sinne ist es nicht die Absicht
dieser Untersuchung, zu dem schon zu Larraces

2 J. G. Kirgwoob, Phys. Z. 33, 57 [1932].
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Zeiten diskutierten und auch in den letzten Jahren
mit modernen Methoden behandelten theoretischen
Problem 3 der Oberflichenspannung einen weiteren
Beitrag zu leisten, sondern es soll untersucht werden,
ob man auf Grund einfacher Ansitze unter Verwen-
dung der urspriinglich fiir Atome bzw. sphérische
Elektronensysteme gedachten Formel (1) im Falle
von Fliissigkeiten, welche aus einfachen organischen
Molekeln bestehen, auch fiir die Oberflachenspan-
nung zu Werten gelangt, die in der Nahe der experi-
mentell gefundenen Daten liegen. Dabei sind die
dargelegten zahlenméafigen Zusammenhinge zunéchst
mehr im Sinne eines heuristischen Prinzips als
einer strengen Theorie aufzufassen.

I

Die Oberflichenspannung sei, wie iiblich, als
die Anderung der freien Energie definiert, welche
mit der VergroBerung der Oberfliche um eine
Fldacheneinheit verbunden ist. Zu ihrer Berechnung
seien die Ansitze von Berton und Evans 4 gewihlt.
Darin wird der Flissigkeit ein quasi-kristallines
Modell zugeordnet, in welchem jedes Flissigkeits-
teilchen einen isotropen dreidimensionalen harmoni-
schen Oszillator von einer charakteristischen Fre-
quenz bedeutet. Die Zustandsumme fiir die aus N
Molekeln bestehende Fliissigkeit ist

fF=1(T)"D(T)Yexp{-N &/ (kT)};

Hierbei ist J(T) die Verteilungsfunktion fir die
von der Konfiguration in der Flissigkeit unabhén-
gigen Zustinde der Molekel (Elektronenzusténde,
Schwingungen, Rotation); &, ist die potentielle
Energie der in der Mitte der Zelle bzw. genau im
Gitterpunkt sich befindlichen Molekel; @ (T') ist die
Verteilungsfunktion fiir die Schwingungszustinde
der Molekel um diesen Gitterpunkt. Die freie Energie
ist
F=—NET[InJ(T) D(T) - &/ (kT)].

Fiir die freie Energie von Molekeln in der Oberfliche
der Flissigkeit gilt eine entsprechende Funktion fiir
F,, wobei auch die Funktionen J, & und @, die
analoge Bedeutung haben. Werden bei der Ent-
stehung einer Oberfliche N; Molekeln aus dem

3 Zusammenfassende Darstellungen: Syuv O~o u. Soner Koxpo,
Molecular Theory of Surface Tension in Liquids, im Hand-
buch der Physik (herausgeg. v. S. Fliigge) Bd. X, Struktur
der Fliissigkeiten, Verlag Springer, Berlin 1960, S. 135 bis
280. — J. O. Hirsurerper, Ch. F. Curtiss u. R. B. Byrp,
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Inneren der Fliissigkeit heraufgeholt, so betrigt die
Anderung der freien Energie:

e Is(T) B5(T) ~
AF—FS F= Nslen-—jf(*T)*¢;iTT+Ns(Es Eo).
(2)

Diese Grofle entspricht, wenn man N der Loscamipt-
schen Zahl gleichsetzt, der ,molaren freien Ober-
flichen-Energie®.

Fir Flussigkeiten, die aus einatomigen oder aus
zweiatomigen dipolfreien Molekeln bestehen, kann
man J((T) =J(T) setzen im Hinblick darauf, daB
die Rotations-Zustdnde in der Oberfliche und im
Inneren der Flissigkeit — wie vereinfachend an-
genommen wird — sich voneinander nicht unter-
scheiden. Aber die Verteilungsfunktionen der Trans-
lationsbewegung D;(7T) und @ (T) sind auch in den
eben genannten einfachen Fillen voneinander ver-
schieden, weil in einiger Entfernung von der kriti-
schen Temperatur der Aufenthalt in der Fliissigkeits-
oberfliche eine Anisotropie der dreidimensionalen
Schwingung der Molekeln mit sich bringt. Wie
Berron und Evans? ausfihrlicher zeigen, kann ge-
setzt werden:

Ds(T) [P (T) =v[vs= (lafly) (us/1)™,  (3)

wenn h klein ist im Vergleich mit £7. Hierbei wird
l; als ,freie Weglinge* eines Oszillators in der
Flissigkeit und I in der Oberflache aufgefal3t; u ist
die reduzierte Masse des Oszillators in der Flissig-
keit und u in der Oberflache. Die reduzierte Masse
wird fiir die eindimensionale Bewegung in der Fliis-
sigkeit, entsprechend einem symmetrischen, linearen
Dreizentren-Systems mit u=M/3 (M =Masse der
Molekel) angenommen; in der Oberfliche gilt us
=M/2, weil die senkrecht zur Oberfldche gerichtete
Bewegung mehr der eines Zweizentren-Systems ent-
spricht. Es ist also

s/ =3/2. (3a)

A priori-Angaben iiber das Verhiltnis li/l; sind nicht
ohne weiteres moglich. Um aber eine Koinzidenz
mit experimentellen Bestimmungen der Oberflachen-
spannung von einfachen Flissigkeiten (Helium, Ar-
gon, Neon, Wasserstoff, Stickstoff, Chlor, Kohlen-
stoffmonoxyd) zu erhalten, mu man nach Berron

Molecular Theory of Gases and Liquids, John Wiley &
Sons, New York 1964.

4 J. W. Berroxn u. M. G. Evaws, Trans. Faraday Soc. 37, 1
[1941].
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und Evans fiir das Verhiltnis l/l; einen etwa in
dem Bereich zwischen 1,2 und 1,3 liegenden Wert
annehmen. Die in der Formel (2) auftretende
Differenz & — &, bedeutet die Anderung der poten-
tiellen Energie einer Molekel, wenn sie aus dem
inneren Bereich der Fliissigkeit an deren Oberfliche
gebracht wird. Bezieht man diese Energie-Werte
jeweils auf ein Mol, so sei

E,—Ey=N,(E,—&).

Wir berechnen nun die potentielle Energie E,, der
vaN pER Waarsschen Krifte eines Mols im Innern
der aus gleichen Molekeln A bestehenden Flissig-
keit. Vernachldssigt wird dabei das Potential der
AbstoBungskrifte 5; weil wir zunédchst Molekeln mit
verschwindendem oder nur kleinem Gesamt-Dipol-
moment betrachten wollen, so verliert sich auch der
Orientierungs-Effekt und, weil bei den betrachteten
Molekeln (mit Ausnahme des CS,) keine Griinde
fir die Existenz groerer Quadrupolmomente vor-
liegen, so kann auch der Induktions-Effekt vernach-
lassigt werden. Es behilt also das Potential der Dis-
persionskrifte, wie schon aus den Uberlegungen von
Lonpon hervorgeht, seine entscheidende Bedeutung.
Wir postulieren, dafl die Formeln (1) sowie (2),
(3) und (3a) samt den iibrigen von Berron und
Evans angenommenen Vereinfachungen sowie der
Anpassung l/l;=1,3 nicht nur fiir ein- oder zwei-
atomige sondern auch fiir einfach gebaute organische
Molekeln gelten.

Fiir den Fall von Molekeln gleicher Art wird
gaa(r) = — (6m c?/r%) -} xaaa.

Es sei auch bemerkt, daf§ die Grundbedingung
fiir die Geltung dieser Formel, nidmlich a;/a® <1
(a= Abstand, auf welchen sich die Zentren zweier
Molekeln einander nihern konnen) fiir einfache
organische Molekeln formal zutrifft; so betragt der
Verhiltniswert a/a® = N-a/V (V = Molvolumen, N =
Loscammrsche Zahl) 8,4-1072 fiir CgHg, 6,8-1072
fiir CCl, 6,8-1072 fiir (C,H;),0 und 5,7-1072 fiir
(CHj3) ,Si0y .

Fiir die Energie E, in einem diskontinuierlichen
Bereich von Fliissigkeits-Teilchen, von denen sich u
in der Volumeneinheit befinden, gilt, wenn r die
Entfernung vom Zentrum einer Molekel bedeutet,

5 Betr. Begriindung fiir eine Vernachldssigung der Absto-
Bungs-Potentiale, siehe z.B. Altenburg, Kolloid-Z. 117,
157 [1950].
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+oo
Eo~3[4aruqgaa(r) dr
a
=(@aumc®a®) - Fysoa,

wobei die Integration im Sinne von STIELTIES ge-
meint ist. Setzt man im Modell des einfachen kubi-
schen Gitters mit der Konstante ¢ u=N/V und
a®=V/N, so erhilt man
Eo~4daamc®(N?[V2) $ya0n
= (4amc*/a®) - §yaan (4)
= (38:10%4/V2) - 3o ap J/Mol .

Auf Grund der bekannten Beziehung fiir die Mole-
kular-Refraktion

n—1 y _
g V=aaNa=Rp

ergibt sich, wenn das Molvolumen V" bei 20 °C ver-
wendet wird,

2
=7,4-101°%%m J/Mol. (4a)
Fir die an der Oberfliche der Flissigkeit sich be-
findenden Molekeln verdndert sich die Rechnung
nur insofern, als nicht iiber die volle Kugel, sondern
lediglich iiber die halbe integriert werden muf}. Es
ist demnach

E520 =3 E020
Epy—Eso= % Ego . (5)
Man erhilt schlieBlich auf Grund von (2), (3),

(3a) und (4) bzw. (4a) und (5) fiir die molare
freie Oberflichenenergie:

und

AF=F;—F (6)
= —RT In[(Ls/l) - (3)"*] — $ Eq9 J/Mol.
Bei 20 °C hat AF den Wert
AFyy= —2433[In (Iy/l;) +0,201] — % Eye9 J/Mol .
(6a)

Setzt man lg/l; = 1,3, so folgt

AFyy= —2433-0,463 — 3 Ego0 J/Mol. (6D)

Wir denken daran, dal Ey, wegen des negativen x5
selbst auch eine negative Zahl ist, und schreiben,
um Irrtiimern vorzubeugen,

AFgg= —1122+ } | Egoe| I/Mol.  (6¢)

Zwischen der so berechneten molaren freien Ober-
flichen-Energie und den Experimentalwerten der
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Oberflichenspannung besteht fiir reine Kohlenwasser-
stoffe und fiir Didthylither — wie man leicht be-
merkt — eine Proportionalitdt (Tab. 1, GruppeA).
Man braucht die nach Formel (6c) berechneten
Werte A, lediglich mit dem Proportionalitatsfaktor
£=0,505-10"° cm™2-Mol zu multiplizieren und er-
hilt, wie Tab. 1, Spalte 7 zeigt, ziemlich genau die
Experimental-Werte der Oberflichenspannung fiir
solche organische Flissigkeiten, deren Molekeln von
kooperativen Effekten (H-Briicken, Dipol-Dipol-Wir-
kung, Quadrupole) frei sind, und die lediglich Atome
der I. und II.Periode des Systems enthalten. Fiir
die Oberflichenspannung derartiger Fliissigkeiten
gilt also bei 20 °C im Sinne von (6b) die Formel:

039 = [ —1,122-10 + }[Eyg[] erg Mol 1-0,505
-1079-cm™2 Mol. (7)

Jedoch bei solchen Flissigkeiten ohne kooperative
Effekte, deren Molekeln schwerere Atome (III. und

R. ULBRICH

IV. Periode) enthalten, ergibt sich ein etwas zu
hohes 4F,,, wenn man, bezogen auf den Experi-
mental-Wert, den gleichen Proportionalitatsfaktor g
verwendet wie im Falle von Molekeln mit Atomen
nur der II. Periode. Es liegt der Gedanke nahe, daf}
die Werte von 4F,, fiir Fliissigkeiten mit schwereren
Atomen in den Molekeln deshalb zu hoch ausfallen,
weil der Sitz der Dispersionskrifte gewissermafen
nur die ,,Oberflaiche“ der Molekeln ist, und der bei
der Berechnung von Ey,, verwendete Abstand a der
Molekelzentren nur einen reinen Rechenwert dar-
stellt. Wenn aber die Wirkung der Dispersionskrafte
nur von der Oberfliche ausgeht, so miissen im Falle
von Molekeln mit schwereren Atomen wegen der
hoheren Elektronendichte und der dadurch erhéhten
Polarisierbarkeit oy und diamagnetischen Mol-Sus-
zeptibilitdt x5 bei der Berechnung von Eg,, nach
Formel (4) oder (4a) sich Werte ergeben, welche
im Hinblick auf den Zusammenhang mit der Ober-
flichenspannung, verglichen mit den entsprechenden

1 ‘ 2 3 4 5 6 T ] 8 | 9
| | 3 Eo20-10-10 —BE00 | 4 B0 10710 | boreobn. | o ane | beh
1 . | —1 Eg20° | AT 02010~ erechn. exp. aus erechn.
Substanz 2ac108 Mol Q@ -Q-1070 " /Mol | nach (10) Literatur | nach (I)
erg/Mol > 3 |
| erg/ecm?  erg/cm? = erg/cm?
A \ }
iso-CsHyo C— 644! 45 1,0 | 450 | 338 17,1 | 1500 |
n-CsHj» — 63,651 4,45 1,0 445 | 3,33 169 | 16,9¢ 16,9
is0-CeH 14 [ | }
n-CeHyq | — 74,051 4,90 11,0 490 | 3,78 19.1 | 19,58 17,6
n-C7Hig | — 85,241 5,01 L 1,0 501 | 3,89 19,7 | 20,3¢
n-CgHg | — 96,631 5,40 | 1,0 540 | 4,28 217 | 21,78 17,5
n-CoHag —108,12¢ 5,50 | 1,0 | 550 | 4,38 22,2 22,98 |
n-CioHas —119,51¢ 5,70 1,0 570 | 458 23,1 23,98 |
Cyclopentan C5H; o — 59,18t 5,75 1,0 5,75 ; 4,63 23,4 22,38 |
Cyclohexan CgH» — 66,05 5,80 1,0 | 580 | 4,68 23,6 24,78
Dekalin C;oHjg —106,70¢ 7,30 L0 | 730 6,18 31,2 31,58 |
(C2H5)20 — 55,10t 4,28 1,0 ‘ 4,28 3,16 16,0 16,5¢ |
(C4Hyg)20 —105,35 5,55 1,0 5,55 4,43 22,4 22,9 |
‘ | 24,76P |
CeHs | — 552t 6,75 S L0 | 675 563 28,5 28,48
CeH5CHj — 6611f | 675 | 10 | 675 | 563 | 285 29,3¢
CeH5Cl — 69,601 7,80 099 773 | 661 | 328 33,28
CgHs5Br — 178,10t 8,90 1093 830 | 718 | 362 37,008
CeHsJ — 92,00t 10,60 090 945 | 833 | 421 41,10 |
C4H,Cl — 67,10t 6,1 097 58 | 470 23,8 23,900 |
CCly — 66,601 6,96 090 630 5,18 26,2 26,761 |
(CHs)sSiCl — 177,368 5,42 098 5,30 4,18 21,1 17,004 |
(CH3)2SiCly — 82,458 5,78 094 543 4,31 21,6 20,14 | 20,2
(CH3)eSi20 — 118,98 4,85 096 465 | 353 17,8 16,8¢
(CH3)sSiz02 — 165! 5,15 091|470 | 358 181 | 173c |
[(CH3)28i0]4 — 187,48 5,48 1 090 | 49 | 378 19,1 | 19,1c |
(CH3)4Si — 74,8k 4,31 098 423 | 311 157 | 14,00
(CH3)sSi(CoHs) . — 86,0 4,88 0,99 488 36 188 | i
(CH3)sSiH L — 96* | 5,55 0,97 5,40 4,28 21,6 | 20,710 19,9
(CH3):Si(CeHs)2 | —150,76* 7,60 | 0,98 7,40 6,28 31,7 |
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1 } 2 1 3 4 5 6 | 7 8 9
| | — 3 E29-10-10 —3Eo jJF 1010 b Va2(il 720 (Lt b g;;h“
Y. 6 ot 02010~ 0. 10 A 4020° 10~ erechn. exp. aus erechn.
Sukistanz xa- 10 erg/Mol e | éQr /11\201 erg/Mol nach (10) Literatur nach (I)
o erg/cm?  erg/cm?  erg/cm?
B | |
[CH3]>CO — 339n 1 392n |1 3,92 2,80 14,1 23,35 |
CH3COC2H; — 46,9 4,62 | 1 4,65 3,50 17,6 23,58 |
‘ 24,68 |
CH3;0H — 214! 3,96 {; 1 3,96 2,84 14,3 22,5¢ |
n-C:H;0H — 33,6%1 4,70 |1 4,70 3,58 18,1 22,38
n-C3H;OH — 45201 | 5,25 |1 525 | 4,13 21,4 23,88
— 4631 | ‘ % ‘
iso-CgH7,0H — 47,3h 5,25 ! 1 5,25 } 4,13 21,4 21,78
Cyclohexanol | |
Ce¢H1:0H — 67,2* 6,55 1 6,55 3 5,43 27,4 35,008 i
n-CgH;7,0H —107,0* 6,60 1 660 | 548 27,6 27,08
(CHgs)3SiOH — 64,78* 5,201 0,97 | 5,04 3,92 19,6 18,44 20,3
HOCH:CH20H — 38,80 6,62 1 | 665 | 5,50 278 53,00 |
w | | 47,60
HOH — 13,00 5,5 1 | 50 | 438 | 222 72,448 ‘
HCOOH — 20,1h 4,5 1 4,5 r 3,38 17,1 27,58 1
CH3COOH — 31,8f 4,72 1 4,72 i 3,60 18,3 27,58 |
C2H5COOH — 43,8t 5,20 1 5,20 i 4,08 20,7 26,58
CsH7,COOH | — 559 5,40 1 5,40 i 4,28 21,7 26,68 ‘
CsH,COOH | — 79,0% 6,10 1 610 | 498 25,2 28,18 |
C7HyCOOH | —102,1* 6,30 1 6,30 | 5,12 15,8 28,38 |
Pyridin | — 49,31 6,60 1 6,60 5,48 27,6 36,90
Anilin | — 633n | 8,70 1 8,70 7,58 38,2 43,58 |
ClsCH | — 59,31 | 7,20 0,92 6,06 | 5,63 27,9 27,280 |
SiCly | — 883n | 7,10 0,9 6,40 [ 5,28 26,6 19,24 19,2
CSs Lo— 4250 9,2 0,99 | 9,10 7,98 40,2 ‘ 32,250 |
c | | 1
Dioxan [C2H40]2 — 56,7*% | 6,27 1 ; 6,27 5,15 26,0 33,08
Tetrahydrofuran “ !
O(CHz)4 — 51,8* 5,8 1 | 58 4,68 23,7 26,41
Methylthiophan | |
S(CHz)4 — 51* ! 5,9 1 i 5,9 4,78 24,2 31,00 |

* Berechnet nach Pascar.

2 R. M. Marrur, Trans. Faraday Soc. 54, 1477 [1958].

b I[*I W. Fox, P. W. Tavior u. U. A. ZismaN, Ind. Eng. Chem. 39, 1401

1947].

¢ H. I. WarermaN, W. E. R. Vaxy HerwiaNen u. H. W. Dex Hartoc, J. Appl.
Chem. 8, 625 [1958].

4 H. Revrrer, Chem. Techn. 6, 426 [1954].

€ Gmelins Handbuch, Silicium System Nr. 15, Teil c, S. 135.

T S. Brokersma, J. Chem. Phys. 17, 874 [1949].

€ K. L. Worr, Physik und Chemie der Grenzflichen, Verlag Springer, Ber-
lin 1957.

B H. Stavpe, Physikalisch-Chemisches Taschenbuch, Akademie-Verlag, Leip-
zig 1945.

i C. Marspen, Solvents Guide, Cleaver-Hume Press, London 1963.

k E. W. AssL u. R. P. Bsun, Trans. Faraday Soc. 59, 630 [1963].

1 G. Foex, Constantes Selectionnées Diamagnetisme et Paramagnetisme,
Masson & Cie., Paris 1957.

m Guerins Handbuch, Syst. Nr. 15, Silicium, Teil b, S. 676.

© S. KytE u. J. Voger, J. Chem. Soc. 1960, 4954.

P M. Me~~aur-Rorana, Bull. Soc. Chim. Belges 40, 177 [1931].

a4 V. S. Sorpatov u. G. L. Starosinec, Zh. Fiz. Khim. 39, 168 [1965].

Tab. 1. Die Oberflichenspannung organischer und siliciumorganischer Fliissigkeiten, berechnet nach Formel (10) (Spalte 7)
im Vergleich mit Experimental-Werten (Spalte 8) aus der Literatur und mit Berechnung (Spalte 9) nach Formel (I).

Werten von Eg,, fiir reine Kohlenwasserstoffe etwas
iiberhoht sind 8. Ein Korrekturfaktor sollte also das

6 Besonders instruktiv im Sinne der Auffassung, daf die
»Oberfliche“ der Molekeln der Sitz der Dispersionskrifte
ist, und daB, bildlich gesprochen, die Molekeln nur mit
ihrer Oberfliche aneinander kleben, ist das Verhalten des
Cyclopentans und der drei Isomeren des Pentans. Obwohl
die drei Isomeren untereinander eine genau gleiche Masse
haben, und obwohl die Masse des Cyclopentans sogar um
zwei Wasserstoffatome kleiner ist, hat dennoch letzteres,
dessen scheibenformige Molekeln mit ihren Breitseiten an-
einander ,.kleben“ den hochsten Siedepunkt (Kp=50,2 °C),
die hochste Dichte (0,772) und bemerkenswerterweise den

Verhiltnis der Oberfliche einer Molekel zu deren
Masse beriicksichtigen.

niedrigsten thermischen Ausdehnungskoeffizienten (1,31
-1073). Der Siedepunkt des n-Pentans (Kp=36 °C) liegt
tiefer und der Ausdehnungskoeffizient hoher (1,53-107%)
denn die Beriihrungsfliche der mit ihren Léngsseiten an-
einander klebenden kettenformigen Molekeln ist immerhin
kleiner; beim verzweigten Isopentan ist die Beriihrungs-
fliche noch kleiner (Kp=31 °C). Das Neo-Pentan mit
seinen genau kugelsymmetrischen Molekeln (Punkt-Beriih-
rung!) ist bei Zimmertemperatur sogar gasformig (Kp
=9,5°C).
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Es sei hilfsweise angenommen, da das ,,wahre*
Volumen eines Mols von Fliissigkeitsmolekeln durch
die Molekularrefraktion

nz—1

w2V

s
gegeben ist und die ,,Oberfliche“ durch (Rp)™.
Dann sei der Korrekturfaktor durch die Grofe
[(Rp)”**M~1]# bestimmt, wobei der Exponent S
durch Vergleich mit den MeBwerten noch zu er-
mitteln wire. Um Dimensionslosigkeit des Korrektur-
faktors Q zu erreichen, sei endgiiltig angenommen

-5/ () @

Hier ist *(Rp”/M) der fiir Molekeln mit Atomen
nur der II. Periode sich ergebende Mittelwert, welcher
gemal einer einfachen Rechnung den Wert 0,112 cm?
pro Mol hat. Setzt man =%, so erhilt man, wie
ein Blick auf Spalte 6, 7 und 8 der Tab. 1 lehrt, eine
Proportionalitdt zwischen AF,, und der Oberflachen-
spannung von solchen Fliissigkeiten, deren Molekeln
auch Atome der III. und IV. Periode enthalten, und
deren Dichte kleiner ist als 0= 2,0 (aber fiir Xe und
CH,J, z.B. ist f~3). Es gilt also fiir die molare
freie Energie der Oberflache:

Rp'/z
M

AFy= —RT In[ (ly/l) ()]

or
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(9)
— 3 Egol (Rp™/M) (1/0,112) cm—2 Mol] J Mol =1

und analog zu (7) im Hinblick auf (4 a) als Formel
fiir die Oberflachenspannung von Fliissigkeiten der
oben bezeichneten Art der Klasse A bei 20 °C:

030 ={ —1,22-1010_ 3,7-1017 (Rp/V'2) 14
* (Rp™/M) (1/0,112) cm~2Mol} erg Mol~1 (10)
+0,505°1079 cm ™2 Mol .

Alle Substanzen, fiir welche bei 20 °C die Ober-
flichenspannung durch die Formel (10) in Koinzi-
denz mit den Erfahrungs-Werten beschrieben ist,
liegen auf der Geraden A in der Abb. 1.

Fiir die Oberflachenspannung o7 bei der Tempera-
tur T gilt die Beziehung

=AFr[1+ (T —-273) y]="-0,505-107° cm™2 Mol,
(10 a)

wobei y den Volumen-Ausdehnungskoeffizienten der
Flissigkeit bedeutet und AF7 nach (6) zu berechnen
ist. So gefundene op-Werte fiir einige Temperaturen
sind in Tab. 1 a fiir CCl;(C,H;) ;0 und kondensierte

Gase mit Experimentalwerten verglichen.

| agr \ agr
| . i oT
Subetaiz | Dlam;g.n{egé Susz. Temopgatur berec(}ix(l)e:)nanh | exp. . ; berech(ri«;t nach
erg/cm? ‘ erg/om erg/cm?
(C2H3)20 — 56,1 203 16,0 1 16,58 |
323 12.8 12,98 ,
343 1.2 1078 1
363 93  s6a |
CCly — 66,6 293 \ 26,2 - 2670 ‘
353 | 19,1 18,75
| 383 | 16,1 | 1548
| | |
Ne —11,50 63 | 8,0 10,5 (70° K)P 214 (63°K)
—124¢ 8,9 8,5 (80° K )b
| | 6.6(90°K)P
A — 19,44 88 | 14,8 13,2 (85°K)°
L (149 12,7 (87° K)2 36,7 (88°K)
! 119 (60° Kb
Ne — 7,2 exp.© 1,1
—20 theor. (GoMBAs)®© 4,0 5,50 (90° K)P
H B l?’thtiheor' Gl A } g’?'f 0,36 (1°K)e | (2)’26(2(?: %
e s ) ) y | E)
| | 022 (3Kje |

8 K. L. Worr, Physik und Chemie der Grenzflichen, Verlag Springer, Berlin 1957, S. 30—33.

b Cu. D. Hopemax, R. C. Weast u. S. M. Sersy, Handbook of Chemistry and Physics, 42. Aufl., The Chemical Rubber Publ. Co., Cleveland Ohio 1960.
¢ H. Sraupe, Physikalisch-Chemisches Taschenbuch, Akademie-Verlag, Leipzig 1945.

d G. Foex, Constantes séléctionnées, Diamagnétisme et Paramagnétisme, Masson & Cie., Paris 1957.

¢ K. R. Atkins u. Y. Naranara, Phys. Rev. 138, A 437 [1965].

Tab. 1 a. Oberflichenspannung von CCl, und von (CyHj;),0 bei verschiedenen Temperaturen, berechnet nach (10 a) und von
kondensierten Gasen, berechnet nach (I) im Vergleich mit Experimentalwerten.
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Die nur der Ubersicht wegen aufgenommenen Daten
fir kondensierte Gase stimmen nur leidlich mit den
Experimentalwerten iiberein, denn es ist nicht sicher,
daB} der Proportionalititsfaktor g=0,505-10"? cm?2 Mol
auch bei tiefen Temperaturen gilt. Andererseits sind
bei He zusitzliche quantenmechanische Effekte zu be-
riicksichtigen 7.

Da die molare freie Oberflachen-Energie 4F,, fiir
von kooperativen Effekten freie, organische Fliissig-
keiten universell der gemessenen Oberflichenspan-
nung oy, proportional ist, so kann zwischen 4F,,
und o0,, die in Lehrbiichern oft angenommene Be-
ziehung

AF g =NV 04 (I

nicht genau zutreffen, denn nach dieser Formel
miiBte ja der Proportionalititsfaktor V** fiir jede
Fliissigkeit numerisch ein anderer sein, ganz abge-
sehen davon, daB fiir nicht kugelsymmetrische Mole-
keln diese Formel ihren Sinn verliert. Wir wollen
uns aber dieser Beziehung fiir einige Probefille
dennoch bedienen, um uns zu iiberzeugen, daf} wir
mit unseren Berechnungen iiberhaupt in der richtigen
GroBenordnung liegen. Aber wihrend man nach der
Formel (I) die molare freie Oberflachenenergie aus
dem Experimental-Wert o,, der Oberflachenspannung
zu errechnen pflegt, wird hier umgekehrt der aus
allgemeinen Prinzipien der Thermodynamik und
dem Potentialansatz (1) fiir die Dispersionskrafte
hergeleitete Wert AF,, zur Berechnung der Ober-
flachenspannung herangezogen. Die nach Formel (I)
aus AF,, berechneten Werte der Oberflichenspan-
nung Oy, sind fiir einige Falle in Tab.1 (Spalte 9)
angegeben. Es zeigt sich, dal die unter Verwendung
des Potentials (1) berechnete Energie-Grole AFs,
bei Geltung der Formel (I) auf einen Absolut-Wert
der Oberflichenspannung fiihrt, welcher im Falle
von n-Pentan mit dem Tabellen-Wert 0, (exp) ziem-
lich genau iibereinstimmt; fiir andere Fliissigkeiten
(andere Werte des Molvolumens und andere Molekel-
Formen) ergeben sich — wie nicht anders zu er-
warten — gewisse Unterschiede.

Das vielleicht nicht ganz einleuchtende Zustande-
kommen einer universellen Proportionalitat zwischen

7 K. R. Atxins u. Y. Naranara, Phys. Rev. 138 A 437 [1965].

8 H.W. Fox, P. W. Tavror u. W. A. Zisman, Ind. Eng. Chem.
39, 1401 [1947].

9 1. E. Saratov, L. N. Gusanova u. V. O. Reicusrerp, Zh.
Obshch. Khim. 35, 1120 [1965].

10 Vgl. hierzu: a) M. Ito, J. Chem. Phys. 42, 815 [1965]. —
b) S. C. Sirkar, D. K. Mukrersee u. P. R. Sisnai, Indian
J. Phys. 38, 181 [1964]. — c) H. A. Stuarr, Kolloid-Z. 96,
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AF,y5 und 0y — der Faktor ist (N2 V") ~1=0,505
‘1079%cm™2Mol mit V' =11,1cm3? als dem Mol-
volumen des n-Pentans — soll hier nicht untersucht
werden. Die Proportionalitit ergibt sich wahrschein-
lich aus dem Zusammenspiel mehrerer konkurrieren-

der Faktoren.

Auffallend ist der hohe Egy-Wert (Tab.1a) fiir
(CHj),Si(CgH;)s und die daraus sich rechnerisch er-
gebende relativ hohe Oberflichenspannung. Damit er-
klért sich leicht ebenfalls die experimentell gefundene
Erhohung der Oberflichenspannung von Phenylsiloxa-
nen im Vergleich mit Alkylsiloxanen 8; vermutlich héngt
mit dem hohen Eyyy-Wert fiir Phenylsilane auch die von
russischen Autoren? kiirzlich durch paramagnetische
Protonenspin-Resonanz festgestellte schwache ,,Selbst-
assoziation“ von Phenylsilan zusammen.

Fliissigkeiten, bei welchen mit Sicherheit ko-
operative Effekte vorausgesetzt werden miissen, haben
in den meisten Fallen eine von der Berechnung nach
(10) abweichende Oberflichenspannung (Tab. 1,
GruppeB) : und zwar sind die Spannungswerte im
Falle von Molekeln mit grofleren Gesamt-Dipol-
momenten (Ketone) oder fiir Protonendonatoren
hoher, als es die Formel (10) vorschreibt, weil zu
der Energie der Dispersionskrifte noch der Energie-
betrag einer die spezifischen kooperativen Effekte
verursachenden Attraktion hinzukommt. Dabei ist
die Abweichung umso gréfer, je hoher die Volumen-
konzentration der Assoziationsenergie, also am gro8-
ten bei HOH und HOCH,CH,0H. Hingen jedoch
die funktionellen Gruppen an volumindsen aliphati-
schen Resten, so wird die Abweichung vernachlassig-
bar klein (vgl. Alkohole in Abb.1).

Im Falle von Substanzen mit verschwindendem
Gesamtdipolmoment, aber mit einem nennenswerten
Quadrupolmoment (CS,) kann infolge einer von
dem letzteren ausgehenden Orientierung (relative
Senkrechtlage der Molekelachsen)? die Besetzungs-
dichte an der Oberfliche und somit auch die Ober-
flichenspannung herabgesetzt werden. Bei SiCl, sind
die starken Partialdipole der (Si — Cl)-Gruppen!! die

149 [1941]. — d) W. Rasr u. H. A. Stuarr, Phys. Z. 40,
718 [1939].

11 Uber die starke Polaritit der (Si—Cl)-Bindung im Gegen-
satz zur (C—Cl)-Bindung siehe W.Nort, Chemie und Tech-
nologie der Silicone, 1960, S. 58, und L. PauvLing, Natur
der chemischen Bindung, Verlag Chemie, Weinheim 1962,
S. 212—294.
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Abb. 1. Oberflichenspannung 65=g{4 | E439 | — R T In(Ps/P)]
als Funktion von % E,, . Auf der Geraden A liegen alle Sub-
stanzen der Gruppe A (Tab. 1). Oberhalb der Geraden liegen

assoziierte Fliissigkeiten (B). Unterhalb der Geraden A dipol-
freie Substanzen mit kooperativen Effekten (B).

Ursache fiir eine die Oberflichenspannung herab-
setzende Abstofung 2 der Molekeln.

Dioxan, Tetrahydrofuran und Methylthiophan
(Gruppe C in Tab. 1) haben, obwohl fiir diese Sub-
stanzen in der Literatur bisher niemals irgendwelche
kooperative Effekte angenommen worden sind 1??, eine
héhere Oberflichenspannung als das die Formel (10)
voraussagt. Weil aber alle drei Substanzen einer
und derselben Verbindungsklasse, ndmlich der der
cyclischen Ather (bzw. Thioidther) angehéren, und
weil diese Verbindungsklasse als einzige Ausnahme
den Voraussagen der Formel (10) zu widersprechen
scheint, so erhebt sich der Verdacht, dafl bei den
genannten drei Substanzen dennoch mit einer Asso-
ziation (Akzeptor-Donor-Komplexe?) zu rechnen ist.
Dieser Verdacht wird durch gewisse experimentelle
Tatsachen insbesondere im Falle von Dioxan be-
stiarkt, welche auf Assoziation hinweisen.

In Gemischen Dioxan — Cyclohexan und Tetrahydro-
furan — Cyclohexan betrdgt das Maximum der auf das

12 Eine solche AbstoBung hat auch zur Folge, da§ Schmelz-
temperatur und Siedepunkt von SiCl, und SiBr, trotz h6he-
ren Molekulargewichtes betrichtlich tie f e r liegen, als die
entsprechenden Daten bei CCl, und CBr,. So ist z.B.
+77 °C der Siedepunkt fiir CCl, und +57 °C fiir SiCl, .
Schmelzpunkt —23 °C fiir CCl; und —68 °C fiir SiCl, .
(Vgl. auch den tiefen Siedepunkt fiir COCl, .)

122 Nach Ablieferung der vorliegenden Abhandlung zum Druck
hat der Verfasser die Arbeit von N. I. Rezaev u. K. Stepax-
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System bezogenen positiven Mischungs-Enthalpie AHE
(endothermer Vorgang) +229,7 bzw. +177,5 cal/Mol
(vgl. 13) und iibersteigt somit betrichtlich die in Syste-
men mit reinen vaN DER WaAvLs-Kriften iiblichen Enthal-
pien (in solchen Fillen selten mehr als 50 cal/Mol).
Da in dem gesittigten Kohlenwasserstoff C¢H,, spezi-
fische kooperative Effekte nicht denkbar sind, so kann
nur eine Eigenassoziation des Dioxans bzw. des Tetra-
hydrofurans die Ursache der hohen positiven AHE
sein. Vermutlich sind die dem Sauerstoff benachbarten
(C—H)-Gruppen der cyclischen Ather zum Unterschied
von der Situation bei den linearen Athern so weit akti-
viert, daBl eine Donator-Akzeptor-Wirkung mit den
O-Atomen benachbarter Molekeln moglich wird. Dafiir
spricht im Falle des Dioxans auch der von Smmon und
Fenkr 14 erhaltene spektroskopische Befund: in Gemi-
schen mit Hy;O erhohen sich die (C—H)-Valenz-Fre-
quenzen (2968 und 2953 cm™!) des fliissigen Dioxans
um 12 cm™! und in Gemischen mit HyO, sogar um
23 cm™!, wihrend die (C—H)-Deformations-Frequenz
(1108 cm™!) in Gemischen mit H,O um 12 cm™! ab-
nimmt. Das kann bedeuten, daBl in reinem Dioxan vor-
handen gewesene (C—H...O)-Briicken durch den stér-
keren Protonendonator HyO und durch das dazu noch
stiarker polare H,0, gebrochen worden sind. — Ahnlich
wie im Falle anderer assoziierter Substanzen ist die
Dichte o der drei cyclischen Ather hoher und das Mol-
volumen ¥ kleiner als bei Fliissigkeiten gleichen Mole-
kulargewichts M, welche frei von Assoziation sind. So
ist fiir Hexan: M =86, 0=0,6595, V'=130; fiir die
assoziierte Buttersdure: M =88, 0=0,9443, V' =92,43;
aber fiir Dioxan: M =88, p=1,0336(!), ¥V =85,4 cm?
(1) ; Tetrahydrofuran hat ein um 2 kleineres Moleku-
largewicht als Diithylither, aber einen um 30 °C hdhe-
ren Siedepunkt 122!

Akzeptiert man fiir die drei obengenannten cycli-
schen Ather das Vorhandensein einer Assoziation,
so laBt sich kein Beispiel einer von kooperativen
Effekten freien Fliissigkeit nennen, deren Ober-
flachenspannung nicht durch Formel (10)!5 gegeben
ist. Dann ist aber das Erfiillen der Formel (10)
durch die physikalischen Daten éiner Flissigkeit
ahnlich wie das Zutreffen der Picrer-Trourtonschen
oder der Eérvosschen Regel eine notwendige (aber
nicht hinreichende) Bedingung fiir das Fehlen von
kooperativen Effekten, z. B. Assoziation (umgekehrt
ist das Nichtzutreffen der Formel (10) fiir eine
Flissigkeit nur eine hinreichende Bedingung fiir das

1Ak, Opt. Spectr. USSR 14, 409 [1965], kennengelernt, in
welcher auf Grund von neuen Befunden der Raman-Spek-
troskopie ebenfalls zugunsten einer Eigenassoziation des
Dioxans argumentiert wird.

13 K. MerkeL, Nova Acta Leopoldina 61, 243 [1940].

14 A. Simon u. F. Fenkr, Z. Elektrochem. 42, 688 [1936].

15 Im Falle von Molekeln mit Atomen nur der I. und II. Peri-
ode geniigt es, statt (10) sich der Formel (7) zu bedienen.
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Vorhandensein von kooperativen Effekten). Aller-
dings deckt sich der Aussage-Wert der Formel (10)
als Kriterium fiir die Assoziation einer Fliissigkeit
nicht genau mit der Picter-Troutonschen Regel. So
geniigen die nachgewiesenermallen assoziierten Flis-
sigkeiten Anilin, Pyridin, Aceton, Schwefelkohlen-
stoff wohl der P-T-Regel 16, nicht aber der Formel
(10). Andererseits gentigen Substanzen mit (OH)-
und mit (COOH)-Gruppen aber mit langen Alkyl-
Resten zwar der Formel (10), nicht aber der P-T-
Regel; fiir die Assoziation einiger dieser Substanzen
gibt es auch spektroskopische Beweise.

Ein verschirftes Kriterium fiir das Vorhandensein
von kooperativen Effekten in einer Flissigkeit erhilt
man durch die Forderung, daf} eine notwendige Be-
dingung fiir das Fehlen solcher Effekte d.h. fiir
Freiheit von Assoziation das Zutreffen sowohl der
Formel (10) als auch der P-T-Regel sei. Dann bliebe
namlich, wenn man sich auf die in dieser Abhand-
lung genannten Fliissigkeiten beschrankt, CHCl; als
einzige iibrig, welche nachweislich assoziiert ist und
dennoch dem kombinierten Kriterium aus Formel
(10) und P-T-Regel geniigt.

IL.

Die Ableitung von AFq nach der Temperatur ist
definitionsgemal die Eotvos-Zahl:

—kg=d(4F)/dT
= —R[In(ly/ly) + $In(3)] — 3 dEy/dT; (11)
Man erhalt nach einigen Rechnungen im Hinblick auf
(4)
—kg= —R[In(ls/l) +0,201]
+38:10%" 1 x4 ax (2/V3) dV/dT.

Weil aber (1/¥) (dV/dT) dem kubischen Aus-
dehnungskoeffizienten y der Flissigkeit gleich ist,
so folgt

—kg=—R[In(ls/ly) +0,201] + $Egz927.

Wenn man in (12) fiir den Ausdehnungskoeffizienten
y Experimental-Daten einsetzt, so erhilt man die in
Tab. 2, Spalte4 zusammengestellten Zahlen: fiir
assoziationsfreie Fliissigkeiten (CgH,4, CCl; usw.)
unterscheiden sich die berechneten Werte wenig von
den ,,Experimental“-Werten der Literatur (vgl. vor-
letzten Absatz).

(12)

16 P_T-Regel steht als Abkiirzung fiir Picter—Trouronsche
Regel.
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Indessen versuchen wir, den Ausdehnungskoeffi-
zienten y mit Hilfe einer die Wirklichkeit stark
schematisierenden, aber einfachen Uberlegung zu
berechnen.

Es sei vereinfachend angenommen, daf} in dem
Gewiih]l der Brownschen Bewegung jede Molekel der
Flissigkeit in jedem Zeitinkrement einen einzigen
absoluten nachsten Nachbarn hat, und daB die
Molekel, bezogen auf diesen nichsten Nachbarn, bei
einer bestimmten Translationsenergie & mit einer
Amplitude p schwingt, welche durch die Mulden-
Weite in dem bekannten Potential der van DER
Waatsschen Krifte

E(z) =py/2'2—p/a® (IT)

bestimmt ist.

Es sei weiter postuliert, dal fiir Entfernungen
der Teilchen-Zentren, welche den Wert z, (siehe
Abb. 2) um ein gewisses Maf} iiberschreiten, d. h. in

€

Abb. 2. Mulden-Potential der van per Waarsschen Krifte.

dem bereits der Zimmertemperatur entsprechenden
Energie-Bereich sich das resultierende Muldenpoten-
tial von dem r~%-Potential der Anziehung nur noch
wenig unterscheidet, daf} also statt (II)

E(@) = —p/as (ITD)

gesetzt werden darf. Das ist umsomehr berechtigt
als, wie wir gleich sehen werden, es hier nur auf
den Differentialquotienten d€/dz ankommt; die Geo-
metrie der Potentialkurven zeigt ohne weiteres, dal3
die angenommene Vernachlissigung sich auf die
Funktion d€/dz kaum auswirkt.

Die jetzt folgende und entscheidende Verein-
fachung beruht auf der Annahme, da8} in der Fliissig-
keit zwischen je zwei Molekeln, welche sich im Ab-
stande a = (V/N)" bei 20 °C voneinander befinden,
das Potential Egy/N =&y, besteht, wobei Eys,
durch die Formeln (4) bzw. (4a) gegeben ist.
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1 ‘ 2 ; 3 ‘ 4 5
— 1 Eo0 Ausdehnungs- —kg20 —kgsao
Substanz 10-3 J/Mol ‘ koeffizient nach (12) nach (IV)
| y - 103 J - Mol-1 Grad-! = J - Mol-! Grad-!

A iso-CsHpo ‘ 4,50 ; 1,54 ; 17,70
n-CsHjo | 4,45 1,57 1 17,83
n-CeH4 4,90 ‘ 1,35 ‘ 17,05 f 17,30
n-CgHig ; 5,40 ‘ 1,124 1 16,00 18,7
n-CioHos 5,70 ; 1,015 [ 15,45
CgH 12 ‘ 6,0 | 1,20 18,25 | 20,00
CeHs 6,75 1 1,23 20,45 \ 17,90
(CaHs)20 4,28 ; 1,62 17,75 : 18,00
CCly 6,30 g 1,22 ; 19,25 ! 18,00

|

B (CH3)2CO 3,92 i 1,43 15,05 15,00
HOH ‘ 5,50 0,998 14,85 v 7,6
CH30H \ 3,96 | 1,19 13,35 ! 7,5
n-CsH,0H i 5,25 0,98 14,15 ‘ 10,05
n-CgH;7,0H 1 6,60 1 0,816 14,99
(HCOOH); | 4,50 | 1,02 13,03 ? 11,00*
(CH3COOH)2 ‘ 4,72 ‘ 1,07 13,95 14,3%*
CoH;COOH 5,20 ‘ 1,102 15,35 12,5
C3H,COOH 5,40 x 1,06 15,15 14,00
Anilin ‘ 8,7 ; 0,84 18,45 17,2
CHCl3 ‘ 6,65 : 1,28 20,85 17,5
CSz 9,5 ! 1,20 25,85 | 17,2

C  Dioxan 6,27 3 1,09 17,55 i 17,50

Tab. 2. Eorvos-Zahl kg2o nach Formel (12) und nach (IV.) * 6,8 fiir Monomere, ** 9,0 fiir Monomere.

Damit 14Bt sich in der Potential-Funktion (III) die
Konstante p festlegen, und man erhilt

E(x) = gogo'a(i/xe
dg/dx= -6 6020'06/1:7

fiir Teilchenabstinde z, mit denen etwa bei Zimmer-
temperatur zu rechnen ist. Diese spezielle Fest-
legung des Kurvenverlaufs unter Verwendung der
Konstante &y, fiir z=a bedeutet, daB zwar die
Wechselwirkung einer Fliissigkeitsmolekel nur mit
dem absolut nichsten Nachbarn betrachtet wird, daf3
aber dieser Nachbar im Hinblick auf die Definition
(4) der GroBle Eyy, fir das gesamte Fliissigkeits-
volumen reprasentativ ist.

Die Energie der relativen Schwingungen der Mole-
keln identifizieren wir mit der Translationsenergie
&t und setzen unter der Annahme, dafl die Koppe-
lung zwischen Translationsenergie und Rotations-
energie nur gering ist, &= &, — &, sowie fiir den
hier betrachteten Freiheitsgrad = der Translations-
bewegung &;; = kT/2 (k = BoLrzmannsche Konstante) .
Somit ist

df/dz =d&,/dz = (dT/dz) (k/2),
und im Hinblick auf (13)
dT/dz = — (2/k) 6 Eggq(al/27).

(13)

sowie

(14)

Der Elementarvorgang der thermischen Ausdehnung
ist die mit steigender Temperatur erfolgende Zu-
nahme der Schwingungsamplitude der relativen
Translationsbewegung der Fliissigkeitsteilchen, welche
durch den Kehrwert der soeben berechneten Funktion
dT/dz, also durch dz/dT gegeben ist.

Die thermische Ausdehnung sei nun zunachst auf
das lineare Problem reduziert, indem man dem
»Molvolumen® V' =N z nur eine einzige Dimension
zuordnet. Dann ist der Ausdehnungskoeffizient dieser
eindimensionalen Flissigkeit, deren Molekel-Zentren
die gegenseitige Entfernung « haben,
L2 D e L3
V. dT Nz dr z
oder im Hinblick auf (14)

Pin=— (k/2) (1/6 Epy) (2%/af). (15)

Wegen der Isotropie der mittleren Teilchendichte in
der Flissigkeit ist ein gewisser mittlerer Abstand @
der Teilchen entlang jeder in einer beliebigen Rich-
tung gezogenen Geraden anzunehmen. Dieser mitt-
lere Abstand muB} aber grofer als die Gitterkonstante
a= (V/N)"* des kubischen Modells sein.

Fir den gesuchten Mittelwert setzen wir probe-
weise das arithmetische Mittel der sechs im Abstande

Vlin =
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a und der zwélf im Abstande a}/2 sich befindenden
Nachbarn 17 einer jeden Molekel im kubischen Modell
und erhalten

r=a=15(6a+12a¥2)=1,284,
sowie (z/a)® = (a/a)®=4,4.
Unter Verwendung von Egyg=Egy N und NEk=R
(Gaskonstante) erhilt man aus (15) den linearen
Ausdehnungskoeffizienten der Fliissigkeit

?1in = 1% (R/Eg20) (a/a)®.

Der Volumenausdehnungskoeffizient ist dann

¥=3in= 1 (R/Ep2) (a/a)®
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Es wire kaum zu erwarten, daf} der in so primitiver
Weise abgeschitzte Verhiltniswert @/a=1,28 bei
der Berechnung des Ausdehnungskoeffizienten nach
(16) zu den genauen Experimental-Werten fiihrt.
Daf} aber, wie Tab.3 (Spalte 3 a) zeigt, die wegen
der hohen Potenz (@/a)® davon in so empfindlicher
Weise abhingigen Ergebnisse nur um etwa 35 9%
tiefer liegen als die Experimentaldaten — und das
bei einigermaflen eingehaltener Symbasie — ist
immerhin bemerkenswert. Palt man den Verhilinis-
wert @/a dem Experimentalwert von y fiir n-Pentan

= (2,08/E,p) (/a)® grad™1. (16) an, so ergibt sich ala=1,35 (statt ala=1,28).
1 [ 2 1 3a 1 3b 4 | 5
WA _— .
Substanz ;E020-10-3J/M01! z_z/ay : 11028““[}‘ (1_6/11 m‘tl . Yexp 103 Yexpl? (1.35)
| | =1, | a = 1,

A iso-CsHye o~ 90 1,55 1,54 0,99
n-CsHis — 84 1,03 1,57 1,57 ‘ 1,000
n-CeHi4 — 98 | 0,94 1,42 1,35 0,950
n-C7Hig —10,25 1,39 1,24 0,919
n-CgHig —10,8 , 0,84 1,28 1,14 0,891
n-CroHas —114 1,22 1,02 0,834
CsHio —115 | 0,79 1,21 1,31 1,086
CeHig —11,6 | 1,20 1,20 1,000
CioHis 143 | 0,96
(C2H5)20 — 86 1,62 1,62 1,000
(C1Hg)20 | =1L] 1,26
CeHe —135 1,03 1,23 1,192
CeH;CH; —14,9 0,94 1,08 1,160
CeHsCl —156 ; 0,89 0,98 1,100
CeH5Br —16,6 1 0,84 0,92 1,094
oLy —12,6 1,11 1,22 1,109
(CH3)6Si20 = U3 1,50 1,27 0,846
(CH3)sSis02 . — 94 1,48 1,28 0,865
(CH3)4Si 1 — 845 1,65 1,77 1,072

|

B C.H;COCH; | —92% 1,52 1,28 0,843
CH3COCH; — 785 1,79 1,43 0,800
HOH —11,0 1,26 0,18 ; 0,142
CH30H =179 1,76 1,19 0,674
C.H;0H C — 94 1,48 1,10 0,743
C3H,0H —105 1,33 0,98 0,739
HCOOH — 9,00 1,55 1,02 0,657
CHsCOOH — 944 1,48 1,07 L0721
CoH;COOH —103 1,35 1,09 L 0,809
CsH,COOH . —108 1,29 ‘ 1,04 080
CHCl3 o —133 ! 1,05 ‘ 1,28 1,219
CS:  —184 . 076 ‘ 1,18 1,545
SiCly —14,2 3 0,98 1,40 1,435
CeHsNH, | =T 1 0,81 0,84 1,034

C Dioxan | —134 : ; 1,04 1,09 1,048

Tab. 3. Thermischer Volumenausdehnungs-Koeffizient y, berechnet nach (16), im Vergleich mit Experimentalwert. Die Experi-

mentalwerte des Ausdehnungskoeffizienten (Spalte 4) sind fiir organische Substanzen bekannten Tabellenwerten entnommen,

fiir siliciumorganische Gmelins Handbuch,

System No. 15, Silicium Teil b und c.

17 GemiB den Untersuchungen von A. Eisexstein u. N. S. Ginerin (Phys. Rev. 62, 261 [1942]) ist in realen Fliissigkeiten

mit der Koordinationszahl z=10 zu rechnen.
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Die iibrigen unter Verwendung dieser Verhiltnis-
zahl @/a=1,35 auf Grund von (16) errechneten
Ausdehnungskoeffizienten findet man in Tab.3
(Spalte 3 b). Fiir Substanzen der Klasse A sind die
Unterschiede im Vergleich mit den Experimental-
werten nicht grof}, aber allerdings von Substanz zu
Substanz verschieden, denn wegen der Varianz der
Molekelformen muB ja fiir jede ein anderes a/a zu-
treffen. Wenn man, ohne an einer modellméfigen
Deutung festzuhalten, @ als einen reinen Rechenwert
betrachtet, so ist die Verhiltniszahl a@/a doch eine
Art von molekular-morphologischer Kennzeichnung
einer Flissigkeit bei einer bestimmten Temperatur
und vermittelt gleichzeitig auch die Abhingigkeit
zwischen der Temperatur und dem Ausdehnungs-
koeffizienten. Die Vorausberechnung einer fiir jede
Molekelform individualisierten Verhiltniszahl a/a
fir beliebige Temperaturen wére ein schwieriges
Problem der Stochastik.

Fiir alle linearen Molekeln der Klasse A (n-Alkane,
lineare Siloxane) ist yeyp/y<1; fiir die cyclischen
und kugelsymmetrischen dagegen yexp/7>1. Be-
riicksichtigt man wegen der Unmoglichkeit, den Zu-
sammenhang zwischen Molekel-Form und a/a zu
iiberblicken, lediglich den Faktor 1/Ey,, in (16), so
lassen die eben genannten Ungleichungen folgende
Deutung zu: mit zunehmender Kettenldnge haften
die Molekeln, zur Parallelausrichtung neigend, mit
immer grofleren Teilen ihrer ,,Oberfliche” anein-
ander, wodurch sich die Auswirkung der so spezifisch
oberflichennahen Dispersionskrifte zusatzlich erhoht;
deshalb werden die Molekeln umso schwerer von der
thermischen Energie auseinandergerissen, je langer
ihre Kette ist (fallendes 7.x,/y in der aufsteigenden
Reihe der n-Alkane) ; beim gewinkelten und weniger
flexiblen (CyH;),0 ist dagegen die Zunahme des
experimentellen Ausdehnungskoeffizienten im Ver-
gleich mit dem Rechenwert nur gering (das Verhalt-
nis ist dhnlich wie beim Pentan) ; bei nahezu kugel-
symmetrischen Molekeln (CCly, Si(CHj),) ist die
Auswirkung der Dispersionskrifte wegen der ge-
ringen gegenseitigen ,,Beriithrungsfliche® im Ver-
gleich mit dem Normwert beim n-Pentan herabge-
setzt, und deshalb der experimentelle Ausdehnungs-
koeffizient relativ zum Rechenwert erhoht. Um die
Molekel-Form bei der Berechnung des Ausdehnungs-
koeffizienten besser zu beriicksichtigen, miifite neben

18 a) G. Rorn, Z. Naturforschg. 18a, 516 [1963]. b) M. Iro,
J. Chem. Phys. 42, 2844 [1965]. ¢) C. A. Coutson u. P. L.
Davies, Trans. Faraday Soc. 48, 777 [1952]. d) J. O.

R. ULBRICH

dem Massenfaktor Q auch noch ein Formfaktor ein-
gefiihrt werden, dessen Bestimmung fiir einzelne
Molekel-Typen die Kenntnis eines groferen Er-
fahrungsmaterials erfordern wiirde als es uns gegen-
wartig zur Verfiigung steht. Im Sonderfalle Benzol
sind vielleicht noch gewisse Richtwirkungen zu be-
riicksichtigen 18- 100,

Bei Molekeln mit kooperativen Effekten (Klasse B)
sind die yexp-Werte im Verhaltnis zum Rechenwert
stiarker herabgesetzt, und zwar umso mehr, je hoher
die Volumenkonzentration der funktionellen Grup-
pen ist, d. h. je hoher die Energie der kooperativen
Effekte, bezogen auf die Energie der Dispersions-
kréfte pro Mol (Alkohole, Carbonsauren).

Im Falle der Substanzen CS, und SiCl, sind
dieselben Richtwirkungen bzw. AbstoBungskrifte,
welche die Oberflichenspannung gegeniiber dem
Rechenwert herabgesetzt haben, die Ursache dafiir,
daB yeyxp/y stark erhoht ist. Allgemein gibt es Anlésse
zur Vermutung, daf} Teilchenform und Orientierung
sich tief im Innern der Flissigkeit anders auswirken
konnen als an der Oberfliche.

Unter Verwendung von (16) folgt aus (12) fiir
die E6Tvos-Zahl der Ausdruck

—kezo= — RIn[ (Li/ly) V3/2] — 1 R(/azy)®, (17)

welcher, lediglich von der Gas-Konstante sowie den
numerischen Daten der Modellvorstellung abhén-
gend, bei der Temperatur von 20 °C als eine Kon-
stante gelten kann, wenn a/a als konstant angenom-
men wird. Setzt man wie bisher Iy/l;=1,3 und
aja=1,35, so erhilt man

—kpoo= —[3,85+13,87] = — 17,72 J grad—!-Mol !

oder

— *kpoy = — kgao/N'"* = 2,097 erg grad ~1- Mol ~*-.

Die Lehrbiicher nennen als Mittelwert aus allen
wexperimentellen Bestimmungen der Eorvos-Zahl
(die Dimension pflegt man nicht anzugeben)
**kpag= — 2,1 erg grad 1Mol =", Trotz dieser Uber-
einstimmung fiir einen Teil von Substanzen der
Klasse A darf man sich nicht dariiber hinweg-
tauschen, da man es bei dem hier nach (12) oder
nach (17) berechnetem krs und andererseits dem
**Lkpoo aus den Lehrbiichern mit Zahlen zu tun hat,
welche, unter verschiedenen Voraussetzungen dedu-
ziert, demzufolge auch verschieden definiert sind.

HirsureLper, Cu.F. Curtiss u. R.B.Birp, Molecular Theory
of Gases and Liquids, 2. Aufl.,, John Wiley & Sons, New
York 1964, S. 974.
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Fiir Flissigkeiten der Klasse B ergeben sich gewisse
Unterschiede * (Tab. 2, Spalten 4 und 5). Berechnet
man namlich kggy nach (12) fiir Flissigkeiten mit
hoher Volumen-Konzentration der Energie der ko-
operativen Effekte (H,0, HCOOH, CH;0H usw.),
d. h. fiir Substanzen mit kleinem Molekulargewicht,
die ja nur infolge der stark erhohten zwischenmole-
kularen Anziehung bei Zimmertemperatur iiberhaupt
noch fliissig sind, so erhdlt man gegeniiber dem
Normalwert kgsg = 17,72 etwas herabgesetzte Werte,
weil fir derartige Substanzen der Kohésionspara-
meter Eyy, in Formel (12) wegen des niedrigen
Molekulargewichts relativ niedrig ist (vgl. Tab. 1),
und weil der Ausdehnungskoeffizient einen im Ver-
gleich mit dem Rechenergebnis nach (16) kleineren
Wert hat. Letzten Endes ist die Abweichung des
durch (12) gegebenen kggy-Wertes fiir HCOOH usw.
gegeniiber dem Normalwert nach (17) nur durch
die Herabsetzung des Experimentalwertes von y
bestimmt. Setzt man namlich fiir Substanzen der
Klasse B in (12) fiir y die durch (16) vorgeschrie-
benen Werte ein, so erhilt man ein von dem Normal-
wert nur wenig verschiedenes kpgy (Tab. 2); der
noch vorhandene Unterschied héngt lediglich mit der
Unkenntnis des fiir die betreffende Substanz indi-
vidualisierten Verhiltnisses a/a zusammen.

Gegeniiber der nach (12) ermittelten E6Tvos-Zahl
kgso kann die Zahl **kgs), wie man sie nach

**kgso=V"* N'*[do/dT + % o y] (Iv)

iiblicherweise berechnet, nicht den Vorzug eines
Experimentalwertes beanspruchen; denn die darin
rechts auftretenden GroBlen sind zwar alle experi-
mentell bestimmbar, aber die Formel selbst ist durch
Differentiation der scheinbar plausiblen, aber den-
noch hypothetischen Beziehung (I) abgeleitet. Da
sich das Produkt oy im Bereich der organischen

19 Vgl. auch K. L. Worr, Physik der Oberfliche, Verlag Sprin-
ger, Berlin 1957, S. 38, Tabelle 9.

1% Vgl. dazu K. L. Worr, Physik und Chemie der Grenzfli-
chen, Verlag Springer, Berlin 1957, 1., S. 40 —42.
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Fliissigkeiten nur wenig verandert (je hoher y, umso
kleiner o), und weil auch do/dT von Substanz zu
Substanz nur wenig verschieden ist, so wird die
Verinderung von **kgsy durch den Faktor V" ent-
scheidend bestimmt. Substanzen mit kleinen Mol-
volumen V miissen also ein kleines *kgoy haben, und
das sind ja gerade die wegen hoher Volumkonzen-
tration der Assoziations-Energie bei 20 °C noch
flissigen H,0, HCOOH, CH;0H usw. In der Tat
zeigt Tab. 2, Spalte 5 fiir derartige Flissigkeiten die
sehr tiefen Werte von 7 bis 9 J-Mol™!, wenn man in
(IV) fiir das Molvolumen ¥V den fiir das Monomere
zutreffenden Wert einsetzt. Da aber zuverlassig be-
kannt ist, da HCOOH und CH;COOH iiber H-
Briicken zu relativ stabilen Dimeren assoziiert sind,
ist fiir diese beiden Substanzen statt V' das Mol-
volumen ~2V zu verwenden. Man erhélt dann fir
**kgoo nur wenig von kpgy verschiedene Werte. Je
langer jedoch die aliphatische Kette der monomeren
Carbonsduren und Alkohole, umso mehr steigt die
Zahl **kgpg, sich dem Wert kgs niahernd 192, Aller-
dings sind die Assoziationsverhaltnisse fiir die iibri-
gen Substanzen der Klasse B nicht so leicht zu iiber-
blicken wie fiir die beiden niederen Carbonsiuren.

Die hier dargelegten Berechnungen setzen voraus,
dall die Oberflache der Fliissigkeit eine scharfe Dis-
kontinuitdt darstellt. Neben dem hierfiir von Worr
genannten Argumenten sei noch erwahnt, dafl nach
Jura 20 etwa 78% der Oberflichen-Energie sich in
der ersten Molekel-Lage befinden und 99% in dieser
samt wenigen nachfolgenden. Die von HENNIkER 2!
zusammengestellten experimentellen Befunde stiitzen
die Annahme, daf} von der Oberfldche in eine gewisse
Tiefe zahlreicher Fliissigkeiten eine gewisse Orien-
tierung ausgeht. Das wire unmoglich, wenn ein
kontinuierlicher Ubergang der Dichte von der Fliis-
sigkeit iiber deren Oberflache zur angrenzenden Gas-
Phase vorhanden wire.

20 G. Jura, J. Phys. Coll. Chem. 52, 40 [1952].
21 J, C. Henniker, Rev. Mod. Phys. 21, 322 [1949].



